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海 带 褐 藻糖 胶 的 研 究
’

纪 明 侯 徐 祖 洪 郭 玉 彩

(中国科学院海洋研究所 )

提 要

木工作研究了我国人工养殖的海带叶片中褐藻糖的分布
,

及海带综合利用工业的废 料碱

凝沉物中褐藻糖胶的存在量和分离条件
。

海带叶片 〕},的褐藻糖含量分布边缘比中部多
,

; 仁从基部向尖部增加
,

即由 0
.

3男增至 1书

以土
。

试验了用十六烷氯化毗咬法 (C PC 法)和 乙醇沉淀法从碱凝沉物中分离褐藻搪胶的条件
.

两种方法的褐藻糖胶获得率分别为 5
.

6男和 4
.

4刃 (对千碱凝沉物 )
,

其中的褐藻糖含量分别为

公1
.

7形和 2 8
.

7 粥
1

碱凝沉物中的褐藻糖含量为 1
.

1一3
.

朽万
。

还研究了从褐藻糖胶以酸水解制取褐藻糖的诸条件
,

并分离出纸层析纯的褐藻糖结品
。

褐藻糖胶 (乃Ic。沮a
rl) 系 1 9 13 年 K yl运〔’口首次从褐藻掌状海带 (石二而、再

。 而娜才‘幻

中发现的一种多糖
。

已证 明褐藻糖胶存在于褐藻的细胞间
,

特别在细胞壁外层 占优势
, 幼’;

分泌到新鲜褐藻叶片上的粘液主要是褐藻糖胶
。

.

近年来对各种褐藻所含褐藻糖胶的化学组成与结构进行的许多研究结果表明
,

该胶

主要是以 C
:

,

: ,

少数是以 久
, :

和 C
l , ;
键合的含硫酸基的 “一L 一

褐藻精多聚物川
,

并且还含

有不同比例的半乳糖
、

木糖
、

葡萄糖醛酸和少量蛋白质 〔土全」
。

最近人们研究了褐藻糖胶的性质以及金属离子铅等的结合能力
,

提出有去污剂 的效

果
仁”」; 并还确认该胶具有清脂血剂叫和抗凝血剂〔盛

, , “习的效果
。

我国过去在这方面未迸行研究
。

随着海带综合利用工业的蓬勃发展
,

对于海带所含

褐藻胶以外的多糖及其他化学成分的含量和分离条的研究
,

日感需要
。

据此
,

我们对我国人工养殖的一年生的海带 中褐藻糖含量
、

海带浸泡水的加碱生成的

凝沉物 (简称碱凝沉物 )中的褐藻糖胶含量和分离条件
,

以及从所得褐藻糖胶分离褐藻搪

的条件进行了研究
。

实验材料与分析方法

(l ) 实验用海带 1 9 7 4 年 6 月 3 日探集的青岛团岛湾人工养殖的海带
。

,

中国科学院海洋研究所调查研究报告第 4 6 1 号
。

珍张燕霞
、

曹文羽
、

潘乃群等同志协助收集碱凝 沉物样品
,

光谱组协助光谱分析
,

均此致谢
。
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(2 ) 碱凝沉物 定时从青岛某海带综合利用工厂收集
。

即海带 浸 泡 水 中 加 N a O H

至 p ll lO 时
一

,

生成絮状凝沉物
,

沉于凝沉池的底部
,

放出后用尼龙袋过滤
。

沮碱凝沉物含

干物质约为 11 %
。

(3) 揭藻糖 的测 定 按 C ; m er o n 等的方法川
,

将褐藻糖胶加酸水解成褐藻糖 (甲基

戊糖)
,

加 入 工I旧
4

使其氧化成 乙醛气体
,

通入 N aH 3 O
:

溶液
,

生成醛
一亚碱酸化合物

,

然

后加入 X 、H C O
:

分解出 X 二N SO
。 ,

以 工
,

液滴定
,

计算出褐藻糖的含量
。

(的 纸层析
.

上行层析
。

层析液为毗吮
: 乙酸 乙酷

:醋酸 :
水 = 5 : 5 : 1 : 3 协丫Y ) , 饱和

液为咄吮 : 乙酸 :水 = 1 1 : 4。: 6 (V / V ) 〔
‘。

一

,。用苯胺和邻苯二甲酸的水饱和正
’

J
一

酿溶液喷雾
,

烘汁
几 ,

显色 [ 1 4 ] 。

(5) 硫酸根 褐 藻糖胶 以 I N H 自 沸水浴中水解 4 小时
,

加入适遨 5 % Ba 侧
:

溶液
,

生成 的 且1 5 0
;

沉淀用 4 号烧结漏斗抽滤
,

烘干
,

以重量法计算 S仇 量
,

为水解 S认 ; 褐藻

糖胶于 6 0。
“

C 灰化一小时
,

同样以重量法计算 5 0
;

髦
,

为灰分 5 0
‘。

(6 ) 粘度 用 H o e

PP le : 粘度计于 2 0
0

C时测定
。

实验结果与讨论

1
.

海带中褐藻糖的含量分布

将海带叶片如图所示三等分为基部
、

中部和尖部
;
基部和 中部又分为基中

、

基边部 ;中

部又分为中中部和中边部
。

测定各部分的褐藻糖含量
,

每部分取二至二个分析值的平均

值
。

结果如表 1
。

表 1 海带各部位中的褐藻糖含量

海 带 部 位

喝茂怕
(
形〕

全 部 } 幕中部 l 基边部 l 中中部 } 中边邻

0 3 3 石
_

3 7 一⋯

尖 部

J
。

3 4

一
二

_
l_

_

_
工

_
}

_
工

_
3 呢 3 1 只

�匀�4�5

一

—
2

—
一i一

—
3

海带叶片的取样

1
.

从部 2
.

中部 3
.

尖部 4
.

草巾部 5
,

基边部 6
.

中中部 7
.

中边澎

从表 1 结果看
,

海带叶片的褐藻糖胶含量 自基部 向尖 部 逐渐 增 高
,

从 。
.

14 % 增 至

1
,

34 % ;
并且边缘比中间部位的含量多

。

这同海带叶片不同部位中含氮量的分布趋势川

基本相似
。

据 Bl ac k 的报导
〔7 “,

英国产褐藻
,

其褐藻糖的含量
,

以墨角藻目的较多
,

海带 日
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中的较少
。

如潮间带的沟鹿角菜 (乃l。钾t亿 叨。哪介心成a) 中的含量
,

在 7一 12 月份可达 13

% ; 而靠近水线的齿缘鹿角菜 (P
甲

二r九去琳) 中含址为 7拓左右
。

深水生长的克劳氏海带

(石‘: 二、￡: : r落a oZo舫s‘叭“)中含量仅为 3一4 % 左右
。

S to w : r d 等亡, . 〕对澳洲产鹅掌菜 (刀助乙o“赫

忆‘砒椒 ) 中褐藻糖含最的测定蛾果为 0
.

4一 1
.

4%
,

季节变异不 明显
。

我国产的海带在生

长成熟期
,

褐藻糖含址仅在 1% 或以下
,

近似于澳洲产鹅掌菜
,

比英国产多年生的褐藻种

类的 含量要低得多
,

比我国产马尾藻的褐藻糖含量也较低
,

如 1 9了8 年采自广东省破洲 岛

的半仆l
一

马尾藻 (S a
勺as 、二 h , ￡砷娜撇, ) 和亨氏马尾藻 (昌

.

h e n o fo 们

~
) 中的含量分

别为 1
.

5 5 %和 1
.

76 % (1)
。

这可能是因为多年生的褐藻中比一年生的海带中的褐藻 糖 含

量为高
,

一

也可能还反映在褐藻糖胶的化学组成中的某种差异上
,

有待进行深入的研究
。

2
.

碱凝沉物中的褐藻糖含量

目前我国的海带综合利用工业中
,

海带用水浸泡后的水提取液中除含有甘露醇
、

氯化

钾和碘外
,

尚含有各种有机物
。

加 N a OH 至 PH 10
,

可产生大量碱凝沉物
。

经沉降澄清

后
.

上澄液用于制取副产品甘露醇
、

氯化钾和碘
,

而碱凝沉物作为废料弃掉
。

这些碱凝沉物经灰分与光谱半定量测定
,

得知大部分为无机物 (见表 2 )
。

灰分占 70 环

左右
。

灰分中的无机元素以 N a 、

M g
、

及
、

C :
为主

。

当水提取液加 N a O H 时生成大量两

价金属离子的氢氧化钠
,

夹杂有大量 N ;
离子

,

同时也吸附着包括褐藻糖胶在内的各种在

机物沉淀下来
。

表 2 碱凝沉物的无机分析

鲜鲜沉叫
灰鳄

、

{一一黑一止
沪

阵止止耳匕篇熟一竺龚 兰兰

一二⋯竺i理翌阵{二兰阵i二
一

阵尘上
-

⋯一兰呈一⋯一业一
-

阵
~

牛
一

⋯止兰{二}1
一

}
~

二兰
了

曰
·

2

}
“

划7
{ 河 }

。
4

1一0. “
}
。

·

oo 卜
一

0. 01 }
。

·

峪一。
4

1
} 报竺 } 无

_ _

} 无 }无
7

6.3
4

2 “

}
7 (). ‘” } ) 1

{ 卜
”

}
o

一
。

·

“
}

〔卜3 一 ,

} 痕鱿 } 痕早 } 无 !
“

·

。眼
下“

·

“
·

2 4
{

7 2
·

03 } > ‘
}

。
·

3
}

o
·

0“
!
。

·

3一1
{ 痕早 } 乡良试 { 无 {

“
·

哈
下6
.3. 31 ! 7 0. 1“ } ) 1 10. 峪一0. 工 } 。

·

’
、

一。
4

3 } ”

一
1 } 痕量 } 无 ; 无 {无

对不同时期从工厂收集的海带水浸 泡液的碱凝沉物中的褐藻糖进行了测定
,

结果如

表 3
。

表 3 不同时期收集的碱凝沉物中褐藻糖含1

收 集 日 期

7 6
.

6
.

1

6
.

9

1 1
,

8

] 2
,

I t

7 7
.

]
.

2 8

3 8

7 7
‘

4
.

1 1

褐藻糖含量万(对干基计) 收 集 日 期 揭藻抓含量万乙对千基i十)

放o9他沟67883
,J1.J
11
,盛

5
.

7

9
.

2 6

1 0
.

2 9

1 2
,

5

7 8
,

1
甲

] 1

1
.

1 9

88韶招453211

2
甲

8 1

2
.

C7

3
‘

婆2

以 ) 作者未发表的 资料
。
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从表 3 结果看
,

碱凝沉物中含有 2一 3% 的褐藻糖
。

如按海带 中褐藻糖含量 0
.

3 1% 计
,

则碱凝机物中的褐藻糖含量对干海带仅为 心
,

03 一O
。

05 %
。

为海带 中含 耸 的 10 %
。

估 计

碱凝沉物中的褐藻糖胶是以吸附状态或络合状态同碱不溶性无机物共沉淀下来
,

而大部

分褐藻糖胶尚剩留在海带 叶片中和加碱沉后 的上澄液 中
。

3
.

从碱凝沉物 中分离粗褐藻糖胶

我们试验了从碱凝沉物中分离褐藻糖胶
。

褐藻糖胶的分离方法有氢氧化铅络合物沉

旋法{l’
〕、级氧化铝络合物沉淀法川

、

乙醇沉淀法〔, 1、 十六烷氯化毗吮沉淀法〔月等
。

我们试验

了后两种沉淀法
。

(1) 乙 醇沉淀法 先试验用 6 0% 乙醇沉淀法从碱凝沉物分离褐藻糖胶
。

所用基本流

程如 图 2 所示
。

_
3 、 , ;。1 。化 p 。 2 _ 3

,

过 ,

1
a

’

一
- -

-

-

-
一⋯

一

{酸不溶物〔祸藻酸
、

藻渣
、

砂
、

」二等)

一 ,

〔I〕
汽下丫下调 p H 卜6

}滤故

一
》

一

⋯
;“、,
⋯

, } 流
:

夜 }
加乙醇至 6 0 男浓度

·

〔。〕
」滤液

州
.

棘
解b

,

{ 6 0形乙醇沉汰物(P )
3 N 1 1 C I

-
~ ~ 一

一
)

阅 Pll 2 一3

活性炭
脱色

匹, 兰鲤丝兰1二竺坚三
:
竺竺二!

户骊蔽{些{
~

噜舜司
图 2 6 0 叮乙醇沉淀法从碱凝沉物分离褐藻糖胶基本流程

a
.

分离 乙醇沉淀物 b
.

分离粗褐藻糖胶

。
.

乙醇沉淀物 的制备
:

取海带综合利用工厂的碱凝沉物 (水分约 89 终 )
,

加入其重最

l/’ 4 的水和 1 / 3 的 3 N 工工Cl
,

搅拌
,

调整至 PH Z ~ 3
,

使其溶解
,

过夜
,

次 日用尼龙布过滤
,

除去泥沙
、

褐藻酸等杂质
。

滤液再经沉降
,

离心 (2 0 0 0 转 / 分)
,

然后 以双层滤纸抽滤
。

滤液

中加 乙醇至最后浓度达 60 %
,

生成的沉淀以滤纸抽滤
。

加少量乙醇洗涤两次
,

抽滤
,

烘干
,

即为 乙醉沉淀物 (p )( 见 图 2 ,

妊川
。

同时还试验了在加 乙醇之前先调节 p ll 至 5一 6 ,

滤

去生成的沉淀后再加 乙醇至浓 度 60 终
,

则也得 乙醇沉淀物 (P )( 见 图 2
,

蛇1〕)
。

b
.

粗褐藻糖胶 的分离
:

将」
_

二述乙醉沉淀物 (P )加 10 倍水和适量 3 N ll ol
,

使 PH 至

2一 3 ,

加热搅拌至 50 一 6。
。

C
,

沉降
,

倒 去上清液
,

再加两倍水
,

搅拌煮沸
,

倒去上清液
,

如此

重复煮沸提取 3一 4 次
。

合并提取液
,

离心 除去不溶物
,

再 以滤纸抽滤
。

滤液加活性炭 (相

当于 乙醉沉淀物的 1一 15 倍 )加热脱色
,

抽滤
。

滤液通过 7 3 2 号阳离子交换树脂柱和 7 17

号阴离子交换树脂柱 (流出液无 Cl
一

和 5 0
一‘ 反应

, PH Z一 3)
,

流 出液以 1 N N oO ll 溶液

中和
,

加热浓缩至小体积
,

加入四倍体积的 95 % 乙醇
,

同时加入一定量电解质
,

如 N a C I

或 C o ol
: ,

生成粗褐藻糖胶沉淀 (F )
,

然后以 % % 乙醇洗涤两次
,

8 0c o烘干
,

研细
。

试验结果如表 4
、

5 所示
。

按图 2
,

贬 I〕或 皿〕调节至 p H S一 6 ,

或 p n Z一 3 者
,

所得

乙醉沉淀物 (P )的褐藻糖含量不同
;

前者为 6
.

2一 8
.

1那 ; 后者为 15 一 18 形
,

褐藻糖含量
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高
。

如将 p H

表 4

调至 1 时
,

则生成的沉淀很少
。

从碱凝沉物用 乙醉沉淀法 (图 2叮工
_

l流程 )分离粗褐藻糖胶的得率及褐藻糖含盘

碱碱凝沉物场丈丈 碱 凝 沉 物 仁人 ))) 乙 醉 沉 淀 物 (P ))) 相 褐 藻 糖 胶 (F )))

舅舅之日 l划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划划
丽丽丽一童{干取而了了 褐藻糖含量量 干重重 得率〔另

,

对对 褐藻糖含含 干重重 得率(万
,

对对 竭藻糖介介

义义义屯 少 ! 显〔男 ))) (万
,

」

I
几

墓 ))) 盯克 少少
一

} 五 兄【
一

))) 鼠「
男 ))) 〔克 夕夕 于丑 计 ))) 鼠亡

男 )))

丁丁6
甲

4 1222 2
,

〔比叼叼 1 0
.

000 1
。

4 222 1 3
.

555 6
.

8 000 6
.

2 000 2
甲

竺竺 1
,

1000 2 9
‘

4 888

]]] 1 888 4
,

8 0 000 1 1
.

666 3
‘

6 222 邪
.

000 8
,

9 66666 3
.

222 1
.

2 555 3 0
.

1000

777了
,

1
.

2 444 6
:
0 0000 9

.

66666 8 3
甲

000 1 0
甲

星33333 1 2
.

666 2 1999 3 1
.

厌,,

555
.

777 7
.

0 0 000 1 1
。

77777777777 9
.

444 1
.

1555 2 3
,

5 000

表 5 从碱凝沉物用乙醇沉淀法 (图 2死则流程)分离粗褐藻糖胶的得率及褐藻糖含量

碱碱 凝 沉 物 (人 ))) 乙 醇 沉 淀 物 { P )))

湿湿 爪爪 干物质含含 揭藻糖含量量 干重 }}}得率f万
,

对对 褐藻糖含含 干重重 得率(%
,

对对 祸藻糖含含

(((克 夕夕 量厂男 ))) 〔坏
,

干基少少 (克少少
_

干 丑 计 ))) 员 〔另夕夕 (克夕夕 干 且计少少 量犷万 ]]]

999
,
7 0 000 州

.

444 1
,

7 999 9 222 1 1
.

6 555 1 2
甲

花花 2 7
,

000 3
甲

4 222 2 8
甲

了555

111 0
,
8约约 1 1

.

888 1
.

6 222 1 6 000 1 1
.

7 222 1 3
.

1 555 5 5
.

222 4
甲

拐拐 互绍
.

7 000

111 1
,

1 0 000 1 0
.

777 1
.

6 777 」组组 1 0
.

4 000 1 7
.

6 555 5 2
.

666 4
‘

4 111 经8
.

7 000

III J ,
5 0 000 1 1

,

666 1
.

朋朋 1 5 777 1 1
.

7 777 1 6
‘

8 000000000

111 4
,
3〔劝劝 ] 1 00000 2听听 1 3

.

0 333 1 5
.

1 111111111

从乙醉沉淀物 (尸 )按图 2 乙流程分离粗褐藻糖胶 (F )
,

对干碱凝沉 物 的 得 率
,

调 至

p ll s一 6 者为 1一2那 ; 调至 pH Z一 3 者为 4%
。

褐藻糖含量分别为约 3 。% 和约 29 %
。

尸

对干海带计为 0
.

0 7 4 %
。

(2) 十六烷 氯化此咤 (CPC )沉 淀 法 Cr C 沉淀法
,

基本流程如 图 3 所示
。

一

⋯
酸不 : 物

}

碱凝沉物〔人)
3 y l王Cl 酸化

,

p llZ 一3
,

过滤
一.

一

-
~ - - - - 吮) 一诊 液

{一娜
竺

卿
}

恻
卜丝屹 :一

困
{

滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤滤 液液

脱脱色色色 褐藻抓r胶 季胶 jE. 介沉淀淀淀淀淀淀

书书1 渴汉糖胶〔F )))

图 3 CP C 沉淀法分离粗褐藻糖胶

取碱凝沉物
,

加入共重量 1 / 4 的水和 1/ 3 的 3 N 且C I,

搅拌使溶解
,

p H 为 2一3
。

用

尼龙布过滤两次
,

除去褐藻胶等酸不溶物潦滓
。

滤液加适量 3 N 叹。O且 溶液
,

中和至p H 6 ,

滤去沉淀
。

滤液加活性碳加热脱色
,

滤纸过滤
。

滤液加凝沉物重址约 1 / 1 0 (V / W )的 5 %
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Ca ol
:

和 1/ 3 的 2
.

5 % CPC 溶液
,

生成褐藻糖胶
—

季胺盐沉淀
,

过滤
。

沉淀中加入适量

3万 C刃 l
:

溶液川
,

加温搅拌
,

呈乳白状
。

加入乙醉生成沉淀
,

丙酮洗
,

真空抽干
。

所得结

果如表 6 所示
。

表 6 从碱凝沉物用 C尸C 沉淀法分离粗褐藻糖胶的得率及褐藻糖含量

碱 凝 沉 物

收 集 仁: 期

7台
.

6
.

2 9

卜二票才毕粤军华甲
~

仁竺宜拜生聋一黔
.

些
-

}
r 了

*
、
*

、
l 干 物厕含 鼠 . 褐澳榆含 量 l

: ; 否 、
、

、
{ 得率(拐

,

对 } 褐潦橄 念员
l 口乙 生云、、少乙 , l / 比 之 \ l 了咬艺 二只 乍丰 、 1 1 三已 \刃匀尹 ] 二口 才 才 l

一

、 1 1 夕尸 、

I

—
}= 一⋯

一
卜一一}

一
{

一!
‘’

印。 !
‘2

4

0

{
2

4

3 3

!
”

·

6 5

}
”

·

6了

}
2‘

·

? 。

用 CI, C 沉淀法制取的褐藻糖胶获得率对碱凝沉物为 5
.

57 % (其中 褐 藻糖含量 为

2 4
.

了% ) ;
对干海带为 0

.

0 9 4 绍
。

CPC 沉淀法的得率比用 乙醇沉淀法者为高
。

4
.

褐藻糖胶的性质

(z ) 粘度 (1环溶胶
,

2 0
’

C ) 8
.

5 厘泊 (乙醇沉淀法 )
,

9
.

7 厘泊 (CPC 沉淀法 )
。

乙醇脱

水出来的褐藻糖胶呈白色橡皮状
,

用玻棒能挑起 1 米高
。

(2 ) 沉淀反应 1 %溶胶中加酸
、

碱
、

o a CI
: 、

Cl l创
: 、

p bCI
:

稀溶液
,

不生成沉淀
;加入

Fe CI
:

和 A 飞印
:

稀溶液
,

则分别生成黄色和白色沉淀
。

(3 ) 化学分析 CPC 沉淀法
—

褐藻糖 2 4
.

7%
,

水解 S仇 4 5
.

5终
,

灰分 3 9
.

2 %
,

灰

分 S (); 2 1
,

0 %
。

乙醇沉淀法

—
褐藻糖 3 1

.

9环
,

水解 5 0
‘4 1

.

4 %
。

水解 3 0 ;
包括所有结合形式的 S仇 基

,

而灰分中 5 0
;

只测出与金属离子相结合 的

酥〕
4

.

如 R
·

5 0
‘ ·

Cao
.

。
(R 为褐藻糖 ) ;而以 R 一S仇H 态存在的 S仇 在 灰化时逸失

,

故低于

水解 5 0
4 。

5
.

褐藻糖 的分离与提纯

(1) 褐藻糖的分离 我们基本上参考了 B 里a政三钊等 的方法
,

将 乙醇沉淀法制得 的粗

褐藻糖胶吓
’

)加酸水解
,

经过精制
、

结品
,

得到褐藻糖结晶
。

取 10 克粗褐藻糖胶 (褐藻糖含量 25 一28 终 )加 80 。毫升 0
.

5万 H
Z
SO ; ,

溶解
,

于廿油

浴中轻沸回流 4 小时 (水解液温度约 I OS
O

C )
,

滤纸过滤
。

滤液通过 7 3 2 号阳离子交换树脂

柱 (4 x 4 5 厘米 )
,

流出液在搅拌条件下慢慢加 入约 4佣 毫升 70 4 号阴离子 交换树脂中和
。

中和后用尼龙布滤出树脂
,

再以滤纸过滤
。

滤液加热浓缩至约 20 毫升
,

加入 3 00 毫升 9 5%

乙醉
,

滤去沉淀
。

滤液于水浴上浓缩至糖浆状
,

加入 1 00 毫升无水 乙醇溶解
,

如有沉淀
,

滤

去
,

浓缩至糖浆
,

加 1 00 毫升蒸馏水溶解
,

并加入 4 克活性炭煮沸
一

华小时
,

过滤
,

加热浓缩

至小体积
,

转移到具磨日寒的秤瓶中
,

水浴上浓缩至糖浆
。

加入 10 毫升无水 乙醇使糖浆

溶解
,

加入 4 毫升丙酮
,

如生成自色絮状物
,

用玻棒挑出
。

然后加入数粒揭藻糖结品接种
,

放入冰箱 (约 S
O

C )二
、

三天后析出结晶
,

过滤
,

无水 乙醇洗两次
,

真空干燥
,

即得褐藻糖结

品
。

滤液经放冰箱数天后还有少量结品析出
,

三次共得 1
.

16 一 1
.

84 克 (见表 7 )
。

褐藻糖

得率对粗褐藻糖胶 (F )为 12 一 18 %
。

褐藻糖纯度为 5 3一 7 2 %
。

纸析检查主要为褐藻糖斑
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点 (R f 0
.

6 2 )
,

尚有少量半乳糖 (R f 0
.

4 8 )
。

自粗揭藻糖胶(F )分离褐藻糖

甩 竭 藻 豁i 胶 (F ) 编 水 解 用 呈 (克 )

却一曰一曰|!|
|
lleelwe!

{

褐 藻 糖 玄占 品 咬克 )

0013769一
OC4FO习�

,月

6八
工J6FOC八

,

⋯
由甲

:
01111
l .J
11

0000000
,J,1,J,山
1
曰土,11」f

12
,

1违:主

1 5 f人

1 5 f B

1 5 fC

1 5 fD

J s f只

(2 ) 树脂甘揭藻糖 的吸附 问题 褐藻糖胶经酸水解后
,

经过 7 3 2 号 阳交 换 树脂 柱

( 4 x 吐5 厘米)
,

继而通过 71 了号 (强碱 )或 70 4 号 (弱碱 ) 阳离子交换树脂柱 ( 4 x 48 厘米 )

后
,

流出液经浓缩
、

乙醉结晶时
,

得率很低
,

或几乎不析出
,

推想是因为褐藻糖在树脂柱中

被吸附
。

我们用鼠李糖 (鼠李糖与褐藻糖同为 甲基戊糖
,

为节省纯褐藻糖
,

以此糖代用 )加入一

定量酸和 瓦Cl (与样品水解后的条件近似 )
,

通过阳树脂柱
,

以观察树脂对褐藻糖是否有

吸附现象
。

将树脂流出液和洗涤液合并
,

蒸发
,

稀释至一定体积
,

取样测定鼠李糖 (与测定

褐藻糖的方法相同 )
,

算出回收率
。

结果如表 8
。

表 8 离子交换树脂对鼠李搪的吸附

编 号 { 所 用 离 子 交 换 树 ’旨 与 处 理 法 鼠伞糖河收率万

以李和}标准}夜

通过 7 3 2 号强酸阳 离子交换树脂柱

通过 7 1 7 号强碱阴 离子交找树脂柱

通过 7 0 4 号弱碱阴离子交换树脂柱

加 7 04 号弱碱阴离子交换捆脂
,

搅拌巾和

加 7 ] 7 号强碱阴离子交换树脂
,

搅拌中和

6 1
,

6

5 6
.

0

( 10 0 )

、
产、l,

、少
1

18
、es少
360.

�曰j

:
甲0

-

044n口4沙�98r
.

厂
.

产

L,
。
,

走

2
·

8

14
.

9

5石
甲

6

5 1
,

7

通过 7 片 号强碱阴 离子交换树脂柱

第 1 次以 4刃N a o ll 洗脱

第 2 次以 4邓N a o n 洗脱

2
.

8

2 5
.

3

1
,

5

心4
甲

7 )
(科

甲

(, )

( 2
.

6 )

从表 8 结果可看出
,

鼠李糖通过阳树脂柱基本上无吸附现象
,

而通过阴树脂则有明显

的吸附 (3 和 4 号试验 )
: 7 17 号强碱型最突出

,

仅回收 4
.

7形 (JJ 口以标准液的回收率 61
.

6绍

作 l 。。拓计 ) ;如果不用柱
,

而是在搅拌下加入恰好中和酸液的弱碱或强碱阴树脂量
,

贝悴
本上不发生吸附

,

如表 7 的 5 号和 6 号试验
,

其中以弱碱树脂 7似号 为 最好
,

可 回 收

9 0
.

3 %
。

Bl 鱿k 等
〔. 二也报导过

,

强碱树脂有吸附褐藻糖的特性
,

但他们认为弱碱树脂不

吸附
。

我们的试验表明
,

不论强碱或弱碱树脂
,

凡用树脂柱
,

即使用比交换量过多 的树脂
,

则都发生明显的吸附 ;弱碱者比强碱者稍好些 (3 号与 4 号 )
。

这说明无机阴离子先同阴离

子树脂交换
,

交换完毕
,

过剩的阴离子树脂则立即与糖结合
。

因此不能用于 中和无机阴离
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子的阴离子交换树脂童
。

我们还试用 4 % N 、0 1工溶液洗脱被 7 17 号强碱阴树脂吸附后的柱
,

虽洗脱两次
,

仅洗

下 46 % (见 了号试验 )
。

(3) 褐藻糖 的提 纯 经上述方法制取的褐藻糖尚含有少量半乳糖
,

初步试验了进一

步提纯的方法
。

取定量褐藻糖
,

加 55 倍甲醇
—

丙酮 (9 : 5) 混合液于 5
“

C左右溶解 5一8 小时
,

时而

摇动
,

使褐藻糖较多地溶出
,

过滤
。

滤液蒸发至糖浆
,

加入无水 乙醇溶解
,

接种
,

放冰箱数

天后即得纯褐藻糖结晶
,

滤 出
,

真空千燥
。

对粗褐藻糖的得率为 16 % 左右
,

得率较低
。

融

点为 1 37 一 1 4 1
O

C
。

纸 层析定性表明
,

只有褐藻糖一个斑点
,

R f 0
.

61
。

较多的褐藻糖尚残留在结晶母液中
,

可 以合并作进一步结晶
。

结 语

褐藻工业在我国已建立多年
,

对褐藻中的多糖除褐藻胶外基本上还没有进行系统研

究
。

我们对我国一年生海带所含褐藻糖及海带综合利用工业中的碱凝沉物所含褐藻糖胶

进行了定量分析和分离条件研究
。

海带叶片中的褐藻糖胶含量分布是
:

边缘部分 比中带部分多
,

并且从基部向尖部递

增
,

即由 0
.

3% 增至 1 % 以上 (以褐藻糠计)
。

对工厂的碱凝沉物中褐藻糖含量进行了多次分析
,

一般在 1
,

4一3
.

5% 之间
。

试验
’

J
’

用十六烷锰化毗绽 (CP O) 沉淀法和 乙醇沉淀法从碱凝沉物中分离揭藻糖胶的条件
。

两种

方法取得的褐藻糖胶的得率分别为 5
.

6% 和 4
.

4%
,

两者的褐藻糖含量 分 别 为 2 4
,

7万和

2 8
.

7%
。

乙醉沉淀法简易可行
,

可考虑 用于海带综合利用工业中
,

作为分离副产品褐藻糖

胶方法
。

还研究了从褐藻糖胶分离褐藻糖的各种条件
。

褐 藻 糖得 率对 粗藻 糖胶 汁 为 13 一

18 那
。

用甲醇
—

丙酮混合 液溶解
,

进一步提纯
,

得到了纸层析纯的褐藻糖结晶
,

惟得率

偏低
,

有待进一步研究提高的方法
。
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